
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 201910736281.X

(22)申请日 2019.08.09

(71)申请人 中国科学院地球化学研究所

地址 550081 贵州省贵阳市观山湖区林城

西路99号

(72)发明人 彭家卓　李和平　任东升　王攀　

(74)专利代理机构 贵阳中新专利商标事务所 

52100

代理人 商小川

(51)Int.Cl.

C04B 35/48(2006.01)

C04B 35/645(2006.01)

 

(54)发明名称

一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法

(57)摘要

本发明公开了一种高强度铟掺杂锆酸钙陶

瓷的制备方法，所用原料为CaCO3、ZrO2和In2O3粉

末，按CaZr0.9In0.1O3- ξ化学计量比称量配料；原

料粉末经过球磨混合、干燥、成型后于高温下煅

烧，反复煅烧三次得到铟掺杂锆酸钙粉末；铟掺

杂锆酸钙粉末先后经干压和冷等静压成型后得

到圆柱状素坯；素坯用钽铂包裹并组装到样品架

上，然后在压机中进行高压烧结，即可获得高强

度铟掺杂锆酸钙陶瓷材料。使用本发明所介绍的

高压烧结法制备铟掺杂锆酸钙陶瓷材料可以大

大降低烧结温度，所制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材

料可加工性好、耐腐蚀性能强、能够耐受住较高

温度和压力的冲击，适合作为固体电解质材料运

用于高压水热体系原位测氢传感器的制作当中。
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1.一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述方法步骤为：

按照CaZr1-xInxO3-ξ（x  =  0.05，0.1）的化学计量比称取CaCO3（99.90  %）、ZrO2（99.95  %）

和In2O3（99.99  %）反应物粉末；

将反应物粉末倒入球磨罐，并加入无水乙醇和氧化锆磨球进行球磨混合，球磨后干燥、

研磨、过筛；

将过筛后的粉末置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中进行煅烧，反复煅烧三次得到铟掺杂

锆酸钙粉体；

将铟掺杂锆酸钙粉体装入自制模具中，使用冷等静压机将粉体压成圆柱状素坯；

将素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架

中；

将组装好的样品架置于DS-6×1400t型六面顶压机中进行高压烧结；

砸开样品架，取出样品，清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料。

2.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

二中原料粉末的球磨时间为6~12  h。

3.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

二中球磨所用材料配比为：原料粉末：无水乙醇：氧化锆的重量比为1:1:2.5。

4.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

三中煅烧温度和时间分别为1200~1300ºC和10~20  h。

5.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

四中使用的模具由橡胶材料制作而成，所使用的冷等静压大小为250  MPa。

6.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

五中的样品架包括叶蜡石块、石墨加热炉、叶蜡石堵头，样品架的组装步骤为：a、选取一块

立方体叶蜡石块，在其中心钻一个圆柱形通孔；b、在圆柱形通孔内装一个圆形石墨加热炉；

c、将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；d、在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密

封。

7.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

五中氮化硼作为传压介质。

8.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

六中的烧结温度、压力和时间分别为1000~1100ºC、0.4~0.8GPa和0.5~1  h。

9.根据权利要求1所述的高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，其特征在于：所述步骤

七所得的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料为没有杂质的单一相陶瓷材料。
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一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种陶瓷材料，尤其涉及一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，

属于陶瓷材料技术领域。

背景技术

[0002] 无论在自然界，还是在水热合成、核反应堆、火力发电厂等生产实践中，都广泛存

在处于各种温压条件的水热体系。在这些水热体系中，氢逸度是极为重要的物理化学参数

之一，其经常对体系的物质组成、物理化学性质以及过程的发生与发展有着极为重要的影

响。因此，原位监测水热体系中的氢逸度具有非常重要的意义。

[0003] 电解质材料是电化学型氢传感器研究和发展的关键。电化学型氢传感器的性能在

很大程度上取决于电解质材料的灵敏度、稳定性以及对氢气的选择性。研究表明，铈酸钡、

锆酸钡及锆酸钙等复合氧化物经掺杂和烧结后都表现出一定的质子导电性，但是铈酸钡和

锆酸钡基材料均存在一定程度的混合导电现象（比如质子、电子、空穴、氧离子导电等），而

铟掺杂锆酸钙陶瓷在700ºC以下的温度范围内几乎是纯的质子导体。因此，铟掺杂锆酸钙陶

瓷适合作为固体电解质运用于电化学型氢传感器的研制中。

[0004] 目前，已有使用铟掺杂锆酸钙陶瓷作为固体电解质制作成氢传感器的报道，这类

氢传感器成功运用于常压高温或者干体系环境中。然而，要想将这类氢传感器运用在高压

水热体系环境中，还面临一些技术难题。其中，最难克服的障碍是需要找到适合在高压水热

体系这种极端环境下使用的传感器材料。制备铟掺杂锆酸钙陶瓷的传统工艺是采用常压烧

结法，而常压烧结制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷的化学稳定性、耐高温高压冲击性以及可加工

性能都无法满足在高压水热体系环境中使用的要求。

发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题是：提供一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，利

用该方法解决了铈酸钡基和锆酸钡基等电解质材料在700ºC下不是单纯的质子导体，以及

现有技术（常压烧结）制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料存在烧结温度高，制备的材料耐热耐压

冲击性、可加工性和化学稳定性差，无法用于制作高压水热体系原位测氢传感器等问题。

[0006] 本发明的技术方案为：一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法，所述方法步骤

为：

一、按照CaZr1-xInxO3-ξ（x  =  0.05，0.1）的化学计量比称取CaCO3（99.90  %）、ZrO2（99.95 

%）和In2O3（99.99  %）反应物粉末；

二、将反应物粉末倒入球磨罐，并加入无水乙醇和氧化锆磨球进行球磨混合，球磨后干

燥、研磨、过筛；

三、将过筛后的粉末置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中进行煅烧，反复煅烧三次得到铟

掺杂锆酸钙粉体；

四、将铟掺杂锆酸钙粉体装入自制模具中，使用冷等静压机将粉体压成圆柱状素坯；

说　明　书 1/5 页

3

CN 110357620 A

3



五、将素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品

架中；

六、将组装好的样品架置于DS-6×1400t型六面顶压机中进行高压烧结；

七、砸开样品架，取出样品，清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料。

[0007] 所述步骤二中原料粉末的球磨时间为6~12  h。

[0008] 所述步骤二中球磨所用原料粉末、无水乙醇、氧化锆的重量比为1:1:2.5。

[0009] 所述步骤三中煅烧温度和时间分别为1200~1300ºC和10~20  h。

[0010] 所述步骤四中使用的模具由橡胶材料制作而成。

[0011] 所述步骤四中使用的冷等静压大小为250  MPa。

[0012] 所述步骤五中氮化硼作为传压介质。

[0013] 所述步骤五中的样品架包括叶蜡石块、石墨加热炉、叶蜡石堵头，样品架的组装步

骤为：a、选取一块立方体叶蜡石块，在其中心钻一个圆柱形通孔；b、在圆柱形通孔内装一个

圆形石墨加热炉；c、将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；d、在石墨加热炉两端

用叶蜡石堵头密封。

[0014] 所述步骤五中的样品架内设置有K型热电偶。

[0015] 所述步骤六中的烧结温度、压力和时间分别为1000~1100ºC、0.4~0.8GPa和0.5~1 

h。

[0016] 所述步骤七所得的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料为没有杂质的单一相陶瓷材料。

[0017] 本发明从氢传感器的关键材料出发，在DS-6×1400t型六面顶压机上制备出高强

度的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，获得了一种高强度铟掺杂锆酸钙陶瓷的制备方法。由本发明

技术方法制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料在高压水热体系环境下具有良好的化学稳定性和

可加工性能，并且能够耐受住较高温度和压力的冲击。

[0018] 本发明的有益效果是：与现有技术相比，本发明有如下优点：

本发明在高温高压下烧结制备铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，烧结温度在1200ºC以下，远低

于常压下的烧结温度，有效避免了烧结过程中可能发生的钡蒸发和铟蒸发。采用高压烧结

法，在烧结过程中加热的同时从六个方向对样品施加了各向均等的压力，不需要添加烧结

助剂便能得到耐热耐压冲击性、可加工性和化学稳定性好的陶瓷材料，有效解决了高压水

热环境中材料易腐蚀和难密封的问题，烧结得到的陶瓷材料适合作为固体电解质用于制作

高压水热体系原位测氢传感器。

[0019] 本发明采用的制备方法具有工艺简单，操作方便，反应时间短，实验条件容易控等

优势。

附图说明

[0020] 图1为本发明实施例1制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷的X射线衍射图；

图2为本发明实施例1制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷的断口形貌图。

具体实施方式

[0021] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将参照本说明书附图对本发

明作进一步的详细描述。
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[0022] 实施例1：按照CaZr0.9In0.1O3-ξ的化学计量比称取CaCO3、ZrO2和In2O3反应物粉末，

以无水乙醇作介质球磨混合6  h，再经干燥、研磨和过筛后置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中

1200  ºC下煅烧10  h，反复煅烧三次后得到铟掺杂锆酸钙粉体；将铟掺杂锆酸钙粉体装入自

制模具中，使用冷等静压机在250MPa静水压力下将粉体压成圆柱状素坯（Ф8mm×6  mm）；将

素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架中，组装

方式如下：

（1）在边长为53mm的立方体叶蜡石块中心钻直径为13  mm的圆柱形通孔；

（2）圆柱形通孔内装长度为53  mm、外径为13  mm、厚度为0.5  mm的石墨加热炉；

（3）将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；

（4）在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密封。

[0023] 样品组装完成后，将样品架置于DS-6*1400t大腔体压机中进行高压烧结，设定烧

结压力为0.4  GPa，烧结温度为1000ºC，烧结时间为0.5  h；烧结完成后，砸开样品架，取出样

品，清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，根据XRD分析表明，通过本发明制备方

法制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料是单一物相，无杂质相，高压烧结未改变其相组成。

[0024] 实施例2：按照CaZr0.95In0.05O3-ξ的化学计量比称取CaCO3、ZrO2和In2O3反应物粉末，

以无水乙醇作介质球磨混合12h，再经干燥、研磨和过筛后置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中

1300  ºC下煅烧20  h，反复煅烧三次后得到铟掺杂锆酸钙粉体；将铟掺杂锆酸钙粉体装入自

制模具中，使用冷等静压机在250MPa静水压力下将粉体压成圆柱状素坯（Ф8mm×6  mm）；将

素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架中，组装

方式如下：

（1）在边长为53mm的立方体叶蜡石块中心钻直径为13  mm的圆柱形通孔；

（2）圆柱形通孔内装长度为53  mm、外径为13  mm、厚度为0.5  mm的石墨加热炉；

（3）将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；

（4）在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密封。

[0025] 样品组装完成后，将样品架置于DS-6*1400t大腔体压机中进行高压烧结，设定烧

结压力为0.8GPa，烧结温度为1100ºC，烧结时间为1h；烧结完成后，砸开样品架，取出样品，

清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，根据XRD分析表明，通过本发明制备方法

制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料是单一物相，无杂质相，高压烧结未改变其相组成。

[0026] 实施例3：按照CaZr0.9In0.1O3-ξ的化学计量比称取CaCO3、ZrO2和In2O3反应物粉末，

以无水乙醇作介质球磨混合8h，再经干燥、研磨和过筛后置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中

1200  ºC下煅烧20  h，反复煅烧三次后得到铟掺杂锆酸钙粉体；将铟掺杂锆酸钙粉体装入自

制模具中，使用冷等静压机在250MPa静水压力下将粉体压成圆柱状素坯（Ф8mm×6  mm）；将

素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架中，组装

方式如下：

（1）在边长为53mm的立方体叶蜡石块中心钻直径为13  mm的圆柱形通孔；

（2）圆柱形通孔内装长度为53  mm、外径为13  mm、厚度为0.5  mm的石墨加热炉；

（3）将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；

（4）在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密封。

[0027] 样品组装完成后，将样品架置于DS-6*1400t大腔体压机中进行高压烧结，设定烧
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结压力为0.8GPa，烧结温度为1100ºC，烧结时间为1h；烧结完成后，砸开样品架，取出样品，

清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，根据XRD分析表明，通过本发明制备方法

制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料是单一物相，无杂质相，高压烧结未改变其相组成。

[0028] 实施例4：按照CaZr0.95In0.05O3-ξ的化学计量比称取CaCO3、ZrO2和In2O3反应物粉末，

以无水乙醇作介质球磨混合10h，再经干燥、研磨和过筛后置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中

1300  ºC下煅烧10  h，反复煅烧三次后得到铟掺杂锆酸钙粉体；将铟掺杂锆酸钙粉体装入自

制模具中，使用冷等静压机在250MPa静水压力下将粉体压成圆柱状素坯（Ф8mm×6  mm）；将

素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架中，组装

方式如下：

（1）在边长为53mm的立方体叶蜡石块中心钻直径为13  mm的圆柱形通孔；

（2）圆柱形通孔内装长度为53  mm、外径为13  mm、厚度为0.5  mm的石墨加热炉；

（3）将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；

（4）在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密封。

[0029] 样品组装完成后，将样品架置于DS-6*1400t大腔体压机中进行高压烧结，设定烧

结压力为0.4  GPa，烧结温度为1100ºC，烧结时间为0.5  h；烧结完成后，砸开样品架，取出样

品，清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，根据XRD分析表明，通过本发明制备方

法制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料是单一物相，无杂质相，高压烧结未改变其相组成。

[0030] 实施例5：按照CaZr0.9In0.1O3-ξ的化学计量比称取CaCO3、ZrO2和In2O3反应物粉末，

以无水乙醇作介质球磨混合12h，再经干燥、研磨和过筛后置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中

1200  ºC下煅烧20  h，反复煅烧三次后得到铟掺杂锆酸钙粉体；将铟掺杂锆酸钙粉体装入自

制模具中，使用冷等静压机在250MPa静水压力下将粉体压成圆柱状素坯（Ф8mm×6  mm）；将

素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架中，组装

方式如下：

（1）在边长为53mm的立方体叶蜡石块中心钻直径为13  mm的圆柱形通孔；

（2）圆柱形通孔内装长度为53  mm、外径为13  mm、厚度为0.5  mm的石墨加热炉；

（3）将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；

（4）在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密封。

[0031] 样品组装完成后，将样品架置于DS-6*1400t大腔体压机中进行高压烧结，设定烧

结压力为0.4  GPa，烧结温度为1100ºC，烧结时间为0.5  h；烧结完成后，砸开样品架，取出样

品，清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，根据XRD分析表明，通过本发明制备方

法制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料是单一物相，无杂质相，高压烧结未改变其相组成。

[0032] 实施例6：按照CaZr0.95In0.05O3-ξ的化学计量比称取CaCO3、ZrO2和In2O3反应物粉末，

以无水乙醇作介质球磨混合12h，再经干燥、研磨和过筛后置于刚玉坩埚中在硅钼棒电炉中

1300  ºC下煅烧10  h，反复煅烧三次后得到铟掺杂锆酸钙粉体；将铟掺杂锆酸钙粉体装入自

制模具中，使用冷等静压机在250MPa静水压力下将粉体压成圆柱状素坯（Ф8mm×6  mm）；将

素坯用钽箔包裹后置于氮化硼管中，两端用氮化硼圆片密封，然后装入自制样品架中，组装

方式如下：

（1）在边长为53mm的立方体叶蜡石块中心钻直径为13  mm的圆柱形通孔；

（2）圆柱形通孔内装长度为53  mm、外径为13  mm、厚度为0.5  mm的石墨加热炉；
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（3）将氮化硼密封好的样品放置于石墨加热炉中间；

（4）在石墨加热炉两端用叶蜡石堵头密封。

[0033] 样品组装完成后，将样品架置于DS-6*1400t大腔体压机中进行高压烧结，设定烧

结压力为0.8GPa，烧结温度为1000ºC，烧结时间为1h；烧结完成后，砸开样品架，取出样品，

清除表面的钽箔，即得到铟掺杂锆酸钙陶瓷材料，根据XRD分析表明，通过本发明制备方法

制备的铟掺杂锆酸钙陶瓷材料是单一物相，无杂质相，高压烧结未改变其相组成。

[0034] 本发明未详述之处，均为本技术领域技术人员的公知技术。最后说明的是，以上实

施例仅用以说明本发明的技术方案而非限制，尽管参照较佳实施例对本发明进行了详细说

明，本领域的普通技术人员应当理解，可以对本发明的技术方案进行修改或者等同替换，而

不脱离本发明技术方案的宗旨和范围，其均应涵盖在本发明的权利要求范围当中。
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